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Method for coating synthetic articles and lacquer to be used for this method. 
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Abstract of EP0450625 

The invention relates to a process for coating a plastic substrate in which a paint (varnish) prepared by 
hydrolytic condensation of one or more hydrolysable silicon compounds in which from 1 to 40 mol% of all 
Si bonded groups are non-hydrolysable groups containing an ethylenically unsaturated bond, and 
additionally non-hydrolysable groups containing a mercapto radical are present in such an amount that 
the ratio between ethylenically unsaturated bonds and mercapto radicals is from 25:1 to 1:1, is applied to 
the plastic substrate, the paint is cured by irradiation and optionally postcured thermally, or the paint is 
cured thermally. The invention also relates to a paint for use in this process. 
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® Verfahren zum Beschichten von Kunststoffsubstraten und Lack zur Verwendung in diesem 
Verfahren. 

© Beschrieben wird ein Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, bei dem man auf das Kunststoff- 
substrat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch hydrolytische Kondensation einer Oder mehrerer 
hydrolysierbarer Siiiciumverbindungen, in denen 1 bis 40 Molprozent aller an Si gebundenen Gruppen nicht- 
hydrolysierbare Gruppen sind, die eine ethyienisch ungesattigte Bindung aufweisen und zusatzlich nicht- 
hydrolysierbare Gruppen, die Uber einen Mercaptorest verfugen, in einer solchen Menge vorhanden sind, da£ 
das Verhaltnis von ethyienisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten 25:1 bis 1:1 betragt den Lack durch 
Bestrahlung hartet und gegebenenfalls thermisch nachhartet. oder den Lack thermisch hartet. Ein Lack zur 
Verwendung in diesem Verfahren ist ebenfails Gegenstand der Erfindung. 
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umverbmdungen. wobei 1 bis 40 MolproSnt^T^ difnh" ^T"' A,Uminium -' ™"* »* SkonT 
' Mrolys.erbare Gruppen sind, die eine eThvlen taLT?, J?*" Bemente ^undenen Gruppen nfchT 

gegebenenfaite Anwesenhert ernes Photoinitiatcrs) durch Bestrahlung haTtet; und 

«S ~ rS" 9 ^ — ^-en Oberzugs durchfUhrt; ^ 

hydrolysierbare Siliciumverbindungen ^ TqeQebetlf enn2eichnet ist ' *6 man eine Oder mlet 
Jen von Aluminium, Titan und/ode'r aS^E?^ "t ^^^are Verdun! 

* Gesamtmenge an Silicium-, Aluminium-, vlZ zZ ^ w Ch8tenS 50 Mo **»* bezogen auf 
wntafer n.cht-hydrolysierbaren Gruppen eine ethvlel ' *° n,Umv . erb,ndun 9 sn . * 1 bis 40 Molpro 

2usatel.cn hydrolysierbare Gruppen die 9thyten,sch ""gesattigte Bindung aufweisen und in 

O^T™**"™ 1 ^™ wiSj " ^ *■*«•*"« ^ Kunststoffsubstraten isf 

--■^^ 

Ge?It n9en b6i ° WS 25 Mo1 ^ insbesonS'o'S nSZ™* B "* h * diese '^Qenannten 
Gesamtmenge von bis zu 5 Molprozent auch a^dl h !? ^° prozent Dariib ° r hinaus konnen in einer 
Vanadmrn, Bor, Zinn und Blei vorhanden^n . ydr °' ySierbare v e*indungen, zB solche Z 

hydrolysierbaren AiuminiumverbindtTe, n " 1 722* ^ *" «^ Die tn g eZ 

Molprozent nicht Gberschreiten Der Bsate «n! , "^olysierenden Mischung soil in der rJIT ™ 
3 (voiisyndig) hyd ro ,ysierbare^^^ hydroiysierbaren liHdum^dun^ r h ° 
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SiX n R^ (I) 

in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen (F f CI, Br und I, 
5 insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci -4. -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i- 
Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere cs-io Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C1-4- 
Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahlt sind aus Alkyl (insbesondere Ci-*-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), 
Alkenyl (insbesondere C2-4 -Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 
10 (insbesondere C2-*-Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Ce-io-Aryl, wie z.B. 
Phenyl und Naphthyi), wobei die soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) 
gegebenenfalls eine oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z.B. Halogen 
und Alkoxy, aufweisen konnen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. Die obigen Alkylreste schliefien auch 
die entsprechenden cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl und Benzyl, ein wahrend 
75 die Alkenyl und Alkinylgruppen ebenfails cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch 
Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieflen soilen. 

Die erfindungsgema/3 vorhandenen Mercapto-(HS)-Reste befinden sich vorzugsweise an den obigen 
Alkyl- und Arylgruppen, insbesondere den Alkylgruppen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X kSnnen als weitere, ebenfails geeignete 
20 Gruppen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. jS-Methoxyethoxy). Weitere geeignete 
Gruppen R sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, 
insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyi. 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondem durch Hydrolyse verlorengehen, wobei 
25 das Hydrolyseprodukt fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden mui3, sind 
Reste R besonders bevorzugt, die keine Substituenten tragen und zu Hydro lyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, 
fQhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
30 werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein 
oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben 
werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen gerad- 
kettige oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad 
von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 
35 Unter den erfindungsgemafl vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattig- 
ter Doppelbindung sind die obigen Alkenylreste mit 2 bis 4 

Kohlenstoffatomen (insbesondere Vinyl) sowie (Meth)acryloxy-substituierte Alkyl- und Arylgruppen 
(insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. gamma-Methacryloxypropyl) 
und Styryl besonders bevorzugt Nicht-hydrolysierbare Gruppen X mit Mercaptorest werden bevorzugt 
40 ausgewahlt aus Mercaptoalkylresten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 3-Mercaptopropyl, 4-Mercapto- 
butyl und 6-Mercaptohexyl. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgema/J bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Formeln: 

45 Si(OCH 3 )*. Si(OC 2 H 5 )4, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )* 

Si(OC*H9)4, SiCU, HSiCI 3 , Si(OOCCH 3 K 

CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 )3, C 2 H 5 -SiCI 3l C 2 H 5 -Si(OC2Hs)3, 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 . C € H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H5-Si(OC2H 5 ) 3 . 

(CH 3 0)3-Si-C 3 H s -CI, 
so (CH 3 ) 2 SiCl2, (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , 

(CH 3 ) z Si(OH) 2t (C G H 5 ) 2 SiCI 2 , (C 6 H 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 

(C s H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 

CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 

CH 2 = CH-SiCI 3 , CH 2 « CH-Si(OCH 3 ) 3 , CH 2 = CH-Si(OC2H 5 ) 3 , 
55 CH 2 = CH-Si(OC 2 H40CH 3 > 3 , CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 
CH 2 = CH-CH 2 -Si(OC2Hs) 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH 2 = C(CH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , 
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CH 2 =C(CH 3 )-COO-C3H7-Si(OC 2 H 5 )3 
HS-C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , 

HS-CslVSfOCaHsh, 
HS-C+H 8 -Si(OCH 3 ) 3 . 
s HS-CeHu-SifOCHah. 



TecSers^^^^ vergieicne W. No , ^emie und 

» Das Verhaltnis der SmuZe^tT^T Zf^T ^ 

untereinander richtet sich vor allem nac d ^ Z ■ L *" b2W> einem Mrolysierbaren Rest X 
Verbindungen der Forme. SiX* JrL^^SS?Sr r ^r^"- ^ ™»»- 

h f t a ^ *"«"** von VOrteilhaft — *" 

und I flex.b.er Uberzug hergestellt werden soil AuZdem^ * T- WWUnSCht Wenn ein elastis *er 
« Verb.ndungen die Topfceit des Lacks. W^u^T^Ti^^ <* letztgenannten 
genngem Mafle, wenn uberhaupt einaesetzt m STE J S ' XR3 Werden ^rzugsweise nur in 

uberproportiona. viele organise ^^£^SST ^ SiCh "^ma* 

•nsbesondere die Arylreste den Oberzug weicher maS, ' ^ or ^^ R esten 

betragt erfindungsgema/5 l :99 bis ««^SSL3?^?? n u. Und """^^l Gruppen 
Molprozent aller an Si.icium (und qbSSJE^S^^ * 3 ° Und insbeso ^ere 10 bis 25 
nicht-hydrolysierbare Gruppen die IS^S^^S^ ^ Gn >™™ 
Das MolverhSltnis aller in nlchHivdnZ^T T ^ B,ndung aufw efeen. 

25: b,s 1.-1, bevorzugt jedoch 20:1 bis 2:1 wobei ^eT^^T*" b * <at « B "*"«W«ntt 

10:1 bis 5:1 liegen. ' 61 Be8 ™» bevorzugte Molverhaltnisse im Bereich von 

Grupprrnte^nis^S^^ ««nis aiier nicht-nydro.ysierbaren 

r ^r n r^ Bindung an den insgesamt 

(undTeg^n^^^ 

e«n geeignetes Verhaltnis an eingesetzten SK^n^^T-' ^ Und Zirkoni ™) sowie durch 
Gruppe pro MolekQI in vielfaltige? V^Z ZsteZ Sr^7' 7 Und einer 

<° pnnapteB eine einzige Verfcindu 9 eingesem Srten nSm^f 9 ^ erfindun 9 s 9e™Cen Lacks kann 
dung, die sowohl eine "icht-hydrolys^^^^ hydrolysierbare Siiiciumverbin- 

n-cht- ydrolysierbare Gruppe mit Mercapto^st auK toZ^T***" * "* eine 

Hydrolyse und Kondensation Z ur VerfOgung stehen tenn cLiTn ' ^ n0Ch ^ Gmp P en fUr di ° 
werden. Dies liefle sich z.B. dadurch tonSSSS T ' e ' n re ' ativ weicher 0berzu 9 hergestellt 

« Jung mit vier hydrolysierbaren SuppTn ZTb fnlT ™ W * W Si.Lmverbin- 
h y dro 'ysi e rbareAluminiumverbindung mit drerh V d^vlT °** Tri ^^ und/oder eine 

Unter den gegebenenfalls vorta JZ- L I ? X e " Resten zu 9 e 9eben wird. 
senders bevorzugt! die die ^^^ nWreW '^ Aluminiumverbindungen sind diejenigen be- 



so ADO3 



55 



-i" k6 —- -sgewann sind aus Halogen, 
auf die AusfOhrungen im Zusammennang mft t2^Z^^T" } ° Mon dies - Snn 
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Ai(OCH 3 )3. AI(OC2H 5 ) 3 , AI(0-n-C 3 H 7 )3, 
AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC*H 9 ) 3 , AI(0-i-C 4 H 9 ) 3 , 
AI(0-sek-C*H 9 ) 3 , AICI 3 . AICI(OH) 2 

5 

B©i Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt. Analoges gilt auch fUr die Gbrigen erfindungsgemafi eingesetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen, 

10 Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden 
konnen, sind soiche der aligemeinen Formei 

MX n R4. n (II) 

75 in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R und n wie oben definiert sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten 
Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formei (II) .urn 
. soiche, in denen n 4 ist. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemafi einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgen- 

den: 

20 

TiCU. Ti(OC 2 H 5 K, Ti(OC 3 H 7 )4, 

Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 H, Ti(2-ethylhexoxy) 4 ; 

ZrCU, Zr(OC 2 H s ) 4 . Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 

ZrOCI 2 , Zr(2-ethylhexoxy) 4 

25 

Wie ersichtlich, konnen im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen einige der an das Zentralatom 
gebundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt sein. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemafl in untergeordneten Mafle eingesetzt 

30 werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. BCI 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC2H 5 ) 3 ), 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 ) 4 ) und Vanadylverbindungen, wie 
z.B. VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie fGr die Siliciumverbindungen der aligemeinen Formei (I) gilt auch fur die Gbrigen erfindungsgemafl 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, da/3 die hydroiytisch abspaltbaren Reste vorzugsweise zu 

35 Hydrolyseprodukten fuhren. die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb 
Ct -^-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen (insbesondere CI). 

Bei Anwesenheit von Aluminium-, Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden 
Mischung gelten die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und 
Verbindungen zueinander entsprechend. Betont werden mufl in diesem Zusammenhang noch, dafl die oben 

40 angegebenen Bereich sich auf eingesetzte Monomere, d.h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen 
beziehen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgemaB aber Verwendung finden, wobei diese Vorkon- 
densate durch Einsatz einer einzigen Verbindung Oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebe- 
nenfalls auch unterschtedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 

Die Herstellung des erfindungsgema/ten Lacks kann in auf diesem Gebiet Oblicher Art und Weise 

45 erfolgen. Werden praktisch ausschliefllich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen 
eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, dafl man den zu 
hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder-ais soiche Oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
mittel vorliegen, die stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen UberschuC an 
Wasser bei Raumtemperatur Oder unter leichter KGhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in 

so Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin 
einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) rtihrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Al, Ti und 
Zr, empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130° C, 
vorzugsweise zwischen 0° C und 30° C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmit- 

55 tels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der 
Reaktivit&t der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die geldsten Ausgangsverbindun- 
gen langsam zu einem Oberschufl an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder 
portionsweise den gegebenenfalls geldsten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das 
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Bntragung der Wassermengen in das ReaSl^ re 9ee,gnet hat sicn in -^fen Fallen die 
JB. Moiekularsieben, und ^m^^SSS^^ 
s Wasserzugabe kann auch Qber eine ReaST J m f ' tB " 80%i 9em Ethanol, er^iesen. Die 
EsterbildungausSaureundAlkohor erf °' 9en ' be ' der Wasser Qebildet wird, 2 .B. bei der 

f--^" -Pn^en «c,en { ,B. 

keton. Ether, vorzugsweise niedere ££2ETS^ ^ Und 

/o -nsbesondere Essigsaureethy.ester. OmrtjElS und derfn °' bu * ,ether - ™F, Amide. Ester. 

Ame.sensaure und Essigsaure. wobei SalzsLre als ( „ ^norgan.sche Sauren, wie Salzsaure. 

KatalysatorkonzentraUon kann ,B. bis zuTmZoV^Z bMm be ™*& "** «• G~n* 

* zu Beginn der HydrCyse 

den w,rd es in diesem Fali bevorzugt, T S ° * * m * h a ™^ 

durc*zufuhren. Dabei wird in der ersteV stfe^T e ? n ^ h ^ ^ ^ in drei Stufen - 
joch.ometrisch benotigten Wassermenge zugegSn NaS 21 der » Hy*olyse 

Funfte bis zu einem Zehrrtel der stochiomeSen w aSs ^ 6 t« , ^ f °' 9t ^ Z " 9abe v °" 
schhefllich eine stochiometrische VWi^X^ST 9 ! T Weiterem kurzen RQhren wi 'd 
schue vorliegt. erme " 9e 2u 9 e 9eben, so dafl am Schlu/5 ein leichter WasserCiber- 

Polykondensafon bei Normaldruck. sie kannTedoc! LcnTe? eS^' ^ ' m a "9*~ erfoigt die 
fuhrt werden. n ,eaocn ««* ™ emohtem oder verringerten Druck durchge- 

erfindungsgema/ien BeschichtungsverfahreV^ ^e^seSZe h " , 6 9eb '' W9ten L6sun 9smitte.slm 
erwe.sen. in dem nach der Polykondensation^hSn S ^ ™'° en ™ 1 ™ kan " sich a.s vortei.haft 
und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte LoSIZSLl^^- T ^ W3SSer Und das 9 ebi,d «° 
den Lack zu stabilisieren. Zu diesem Zw^^Tif"? 8m v T dereS L6sun 9s™ttel zu ersetzen. urn 
(b,s maximal 80' C, so weit *0*^^£J£^ ** ,eicht Temperatur 

aufgenommen werden kann. Als Ersatz-LosungsmitSl ZtenT? ° S ™ einem anderen Losungsmittel 
bewahrtDerartgestabilisierteLackes^ -nsbesondere Essigester und Toluol 

nahne Qber mehrere Tage bis Wochen stabH P nderUn9 Und ohne merk,ich * Viskositatszu- 

Spatestens vor der Verwenduno des Lack* k«nn«„ a- 

^-9^ - - - -ck (spawns vor der 

e.n nitiator zugesetzt. wenn die to«^?S£3S wLThT^ W6rden - «W 

Uberraschenderweise wurde festoestellt h^T . 7^™^* erfo, 9 en s «"- 
Lacks die Anwesenheit eines ^3^^ des erfindungsgema, hergestei.ten 

Lack zugesetzt werden. wenngleich dies nicht bevoZi f23 6 " '" itiatoren dem 

, 9 acure?a^X^^^^ -e, Beispie.e hier,r sind 

non) und andere von der Firma (Jba-GeigTerhS^ ^-"y^cyctohexylphenylketon. Benzophe- 
116. 1388. 1174 und 1020 (erhaltlich Z 72 fL^TTT VOm ,r 9 acure -Ty p: Darocur 1173. 
Msthyfthioxanthon. 2-lsopro P yKh!oxantho n Benzoin 4^^™' 2-Ch.ortnioxanthon. 2- 
Propy^e, Benzyidimethy.ke.. 
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Als thermische Initiatoren, kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fUr thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylper- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitrii. 
5 Der Initiator kann dem Lack in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B: einem Lack, der 30 
bis 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, 
insbesondere 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf den Lack, zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls mit einem Photoinitiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes Substrat 
aufgebracht. FGr diese Beschichtung konnen Gbliche Beschichtungsverfahren angewandt werden, z.B, 
w Tauchen, Fluten, Gie/ten, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. 

Erfindungsgemafl kann der wie oben beschrieben hergestellte Lack auf Substrate aus alien denkbaren 
Kunststoffen aufgebracht werden. Konkrete Beispiele fur derartige Kunststoffe sind Polyolefine (z.B. Poiy- 
ethylen, Polypropylen, Polystyrol), gesattigte, ungesattigte, aromatische und aliphatische Polyester (wie z.B. 
Polymethylmethacrylat und Polyethylenterephthalat), Polyether, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, 
is kautschukartige Polymere etc. 

Urn eine ausgezeichnete Haftung des Oberzugs auf dem Kunststoff substrat zu gewahrleisten, empfiehlt 
es sich in der Regel, das Kunststoffsubstrat vor der Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z.B. durch 
Auslaugen, Grundieren mit einem Primer, Coronabehandlung usw., zu unterziehen. Oberraschenderweise 
wurde festgestellt, dafl eine derartige Oberflachenbehandlung im Falle einiger Kunststoffe M wie z.B. Polyme- 
20 thylmethacrylat, Polystyrol und PVC, auch weggelassen werden kann und trotzdem eine ausgezeichnete 
Haftung zwischen Substrat und Uberzug erzielt wird. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
abhangig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem 
UV-Strahler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 
- 25 Erfindungsgemafl besonders bevorzugt wird die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung. 
In diesem Fall kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufUhren, insbesondere urn einen eventueil vorhandenen UberschuJ3 an ungesattigten Gruppen oder 
noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen. 

Mit dem erfindungsgema/Jen Verfahren werden in der Regel Schichtdicken von 5 bis 50, insbesondere 
30 10 bis 20 fim erreicht. 

Selbstverstandlich ist das erfindungsgemafle Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die Moglichkeit nach dem Auftragen 
und gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Lay er- 
Strukturen zu gelangen. 

35 Das erfindungsgemafle Beschichtungsverfahren bzw. der erfindungsgema/te Lack ftihrt insbesondere zu 
den folgenden tiberraschenden Vorteilen: 

Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem Kunststoffsubstrat haftende Uberzuge erhalten werden, die eine 
sehr gute Lichtdurchlassigkeit zeigen. 

Besonders bei thermisch wenig belastbaren Substraten kann durch UV-Behandlung bei milden Bedin- 

40 gungen eine gute Aushartung in kurzester Zeit erzielt werden. Die UV-Hartung laflt sich je nach Leistung 
des Strahlers in weniger als 60 Sekunden durchfuhren. Dies fuhrt im Vergleich mit thermisch hartenden 
Systemen zu ganz neuen Anwendungsperspektiven in der automatischen Produktion. Auch die Tatsache, 
dai* bei der UV-Hartung auf einen Photoinitiator verzichtet werden kann, zahlt zu den wesentlichen mit der 
vorliegenden Erfindung verbundenen Vorteilen. 

45 Im Vergleich zu Systemen auf Basis von Silanen mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung im 
MolekGI wird durch den erfindungsgemaflen Zusatz von hydrolysierbaren Verbindungen mit Mercaptogrup- 
pen sowohl die Endharte als auch die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich verbessert. 

Im Falle von Polymethylmethacrylat, Polystyrol, PVC, etc. als Kunststoffsubstrat kann eine ausgezeich- 
nete Haftung ohne Vorbehandlung der Oberflache des Substrats erzielt werden. 

so Die folgenden Beispiele erlautem die vorliegende Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Belspiel 1 

Eine Mischung aus 0,45 Mol Vinyltrimethoxysilan und 0,05 Mol Mercaptopropyldiethoxysiian wurde bei 
55 15 bis 20 °C mit 1,5 Mol Wasser, das in Form von verdOnnter SalzsMure (0,1 -normal) eingesetzt wurde, 
versetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung unter leichter KUhlung 2 Stunden lang bei der angegebenen 
Temperatur gerOhrt. 

Daraufhin wurden 125 ml (250 ml pro Mol Alkoxysilan) Ethylacetat zugesetzt. Pro Mol Alkoxysilan 
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55 



10 * ; 5j f el? wan^Sc^^ - ~e von 

M beitSo W (Blo^r 6 "' ^ ^ ^ 5 B-dgesch^ig- 

Ergebn^e ££? ^ ^ hinS ' ChUiCh B ^ s ^n untersucht und es wurd en die fo.genden. 
Ritzharte: 1Q 
Bleistiftharte: 5H 9 

Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zyklen: 2 bzw. 8% 

20 Beispiei 2 
Beispiei 3 
Beispiei 4 

Variante 1 (Ruhrzeit 2 h): 

a.s SJS^^J^ ^ R ^-erda mpfer abgedan.pft u „d der Ruckstand wurde sofort 
Variante 2 (Ruhrzeit 2 h): 

weihtdeir ^ ^ aUS9eSChQtte,t ' bis sie - und dann wis bei Variante 1 

Variante 3 (Ruhrzeit 1 h): 

(Strahlerleistung 1000 Watt) D T^Lni?pt h J° ^ ,a " 9 einer W-Srahluno ausgeS etzt 

BesonderstemerkenSert Z dt TV"* * Tabe " e 1 *«"«"«QsMt. 

Photoinitiators bei der UV-HSrtung bemerkenswert ist die Abwesenheit eines 

Die gemafl den Varianten 1 bis 3 erhaitenen Lasungen e^iesen sicn a.s uber .ehrere Wocnen haitbar. 
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Beispiel 5 

Es wurde wie im Beispiel 4, Variante 2, vorgegangen, wobei das Molverhattnis von VTMO zu MPTMO 
1 :1 bzw. 9:1 betrug. Die erhaltenen Losungen wurden in einer Schichtdicke von etwa 20 durch Tauchen 
auf ein Substrat aus PMMA aufgetragen und dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines UV-lnitiators 
(lrgacure (R) 500), einer UV-Hartung unterzogen, wobei Strahlerleistung und Belichtungszeit variiert wurden. 
Die erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich Streulichtverlust (Taber-Abraser, 100 Zyklen) und Haftung 
(Gitterschnitt) sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist unter anderern, dafl sich zumindest bei einem Molverfialtnis 
von VTMO zu MPTMO von 1:1 die Anwesenheit eines Photoinitiators bei der UV-Hartung sogar als 
nachteilig fur die Kratzfestigkeit des geharteten Oberzugs erweist. Gleichzeitig zeigen diese Ergebnisse, dafl 
mit dem erfindungsgemaflen Beschichtungssystem eine zufriedenstellende Hartung innerhalb von Sekun- 
den mdglich ist. 
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Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

(a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack aufbringt, der hergestelit wurde durch hydroiytische 
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Kbndensahon oner oder mehrerer hydrolysierbarer Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalte 
eZT T Verbindungen von Aluminium, iL und/odeSonTuJ ft 

Tan und M * W *« G«,enge an SmZJ^ZZ 

; P ^„r r mverb,ndun9en ' wobei 1 bis 40 Molwwnt alter an die obigen ElemenTe 
^^2 U ^T^°^ e ^ GfUPPen ** die ei " e eth y tenis <* -gSg\e Sung 
* 2 • ^ de " ° bi9e " Elementen "fcht-hydrolysierbare Gruppen die uber einen 
Mercaptorest verfugen. .n einer solchen Menge vorhanden sind, daS das VemitaVvon ethv LZJ 
ungesattgten B.ndungen zu Mercaptoresten in bzw . an ^-^^TZZtT^ 

(b) den Lack durch Bestrahlung hartet; und gegebenenfalte 

(c) e.ne thermische Nachhartung des geharteten Uberzugs durchfQhrt; oder 
(b ) den Lack thermisch hartet. 

SiX„R4. n (I) 

I?™' ? f f ^^f 9 * dte 9leich 0der verschi ^en sein konnen, ausgewShlt sind aus Haloaen 
MX„R4. n (||) 

handelt, in der M fur Ti oder Zr.steht und X. R und n wie oben definiert sind. 
ADCa (III) 

re Vinyl. 1-Propenyl. 2-Propenyl und Butenyl, Styryl, (Methjacrytoxyalkyl und Mischungen delfetoen 

baraf ?n n ,nn° h ir9endeinem der 1 Ws 5. dadurch gekennzeichnet. dafl die nicht-hydrolysier- 

opy, SSSTKT 1 rH 9e f Sjnd 3US Mer «V-resten, insbesondere 32£j. 
propyl, 4 Mercaptobutyl, 6-Mercaptohexyl und Mischungen derselben 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis 



5. 



6. 
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alier nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierbaren 
Gruppen und Hydroxygruppen 1:1 bis 1:50, vorzugsweise 1:2 bis 1:30 und insbesondere 1:3 bis 1:15 
betragt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Ansprllche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daj3 der Anteil von nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt vorhandenen nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen 2 bis 96%, vorzugsweise 3 bis 50% und insbesondere 7 bis 30% betragt. 

11. Verfahren nach irgendeinem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 6aB es sich bei dem 
Kunststoff urn Polymethylmethacrylat Polyvinylchlorid, Polyalkylenterephthalat, Polycarbonat oder Po- 
lyolefin, insbesondere urn Polymethylmethacrylat, Polystyrol oder PVC handelt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Lacks fOr die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl man eine oder mehrere hydrolysierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls eine 
oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen von Al, 71 und/oder Zr in einer Menge von hochstens 50 
Molprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Si-, AI-, Ti- und Zr- Verbindungen, in denen 1 bis 40 
Molprozent aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und 
in denen zusatziich hydrolysierbare Gruppen, die Ober einen Mercaptorest verfUgen, in einer solchen 
Menge vorhanden sind, dafl das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptore- 
sten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 betragt, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit 
hydrolytisch kondensiert 

13. Lack fur die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 12. 
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